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Abstract 



According to the invention the materials consist of blends of starch esters and aliphatic straight- 
chained or branched polycarbonates in a ratio of 5:95 to 95:5. Instead of usual softeners for starch 
esters so-called secondary softeners, which act at the same time as compatibility mediators, are used. 
The manufactured blends are distinguished by good migration values. 
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(§2) Bioabbaubare thermoplastisch verformbare Materialien fur Lebensmittelverpackungen 

(§) Die erfindungsgemaBen Materialien bestehen aus Blends 
von Starkeestern und aliphatischen geradkettigen oder 
verzweigten Polycarbonaten im Verhaltnis 5 : 95 bis 95 : 5. 
Anstelle der GbJichen Weichmacher fur Starkeester kommen 
sogenannte sekundare Weichmacher zum Einsatz, die 
gleichzeitig die Funktion eines Vertraglichkeitsvermittlers 
ubemehmen. Die hergestellten Blends zeichnen sich vor 
allem durch gunstige Migrationswerte aus. 
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Beschreibung 

Die Erfindung bezieht sich auf Formmassen fur die Herstellung von bioabbaubaren bzw. kompostierbaren 
thermoplastisch verformbaren Materialien, die sich insbesondere fur den Einsatz im Bereich Lebensmittelver- 
5 packungen, Fast food eta eignen und a us biologisch abbaubaren bzw. kompostierbaren Blends, insbesondere aus 
Starkeestern und Poryestern und weiteren biologisch vertragiichen Zusatzen bestehen. 

Ressourcenverknappung und wachsende Mullberge lassen die Nachfrage nach biologisch abbaubaren Werk- 
stoffen bzw. Werkstoffen auf der Basis nachwachsender Rohstoffe auf Gebieten, die bisher herkommlichen 
thermoplastischen Kunststoffen vorbehaltsn waren, stetig wacfasen. 
io Die bisher bekannten bioabbaubaren Werkstoffe zeigen, daB der Einsatz solcher Materialien auf vielen 
Gebieten moglich ist Es ist aber nach wie vor schwierig, die breiten Eigenschaftsspektren, die fur herkdmmliche 
Kunststoffe bekannt sind, init neuen, umweltvertraglichen Werkstoffen abzudecken. Hinzu kommen oft noch zu 
hohe Kosten, die ihren breiten Einsatz bisher verhindern. 

Ein Losungsansatz, der beiden Forderungen, biologische Abbaubarkeit und niedrige Produktionskosten, 
is gerecht wind, wurde in der jungeren Vergangenheit im Einsatz von Starke und Starkederivaten gesehen, 

Blends aus Starke bzw. Starkederivaten und synthetischen Porymeren sind allgemein bekannt (u-a. 
DE 4237 535). 

Sofern Starkederivate beschrieben sind, beziehen sich die entsprechenden Angaben auf niedrig substituierte 
Produkte mit einem DS (Degree of Substitution) < 1. 
20 Als Copolymere werden ul a. eingesetzt: EVOH, Poly-e-caprolacton, Polyhydroxybuttersaure, Ethylcellulose, 
spezielle Polyamide oder Polyesteramide. 

Da Starke bzw. niedrig substituierte Starkederivate in diesen Blends meist die Hauptkomponente sind, 
resultieren fur die daraus hergestellten Produkte eine Reihe von Problemen bei der Anwendung: 

25 — Die verwendeten Weichmacher sind meist hydrophii und migrieren im waBrigen Medium sehr schnelL 

Das wiederum verbietet Anwendungen im Lebensmittelbereich. 

— Die Nichtmischbarkeit der Komponenten bedingt daB es sich nicht urn klare durchsichtige Massen 
handelt 

— Die erreichten Wanneformbestandigkeiten reichen oftmals fur die angestrebten Anwendungsgebiete 
30 nicht aus. 

Fur hoher substituierte und damit wasserunempfindliche Ester der Starke (DS > 1,8) wird in der DE 41 14 185 
ein Coester mit langerkettigen Fettsauren vorgeschlagen, der raittels Weichmachern, wie Zitronensaureethyle- 
ster, Glycerinacetat und Milchsaureester verarbeitet wird. 
35 In EP 0638609 wird ein Blend aus Starkeacetat (DS 13—2,6) und Polyetnylenglycol (MG 200—2000) unter 
Verwendung verschiedener Hilfsmittel vorgeschlagen. 

Beide Varianten zeigen eine erhebliche Verbesserung der Wasserstabilitat, das Problem der Migration was- 
serldsiicher Bestandteile ist aber noch nicht ausreichend geldst Auch die Warmeformbestandigkeit ist fur viele 
Anwendungen zu niedrig. 

40 In DE 44 43 539 werden Blends aus Starkeestern und Polyalkylencarbonaten vorgeschlagen. Die dort vorge- 
schlagene Losung mit Weichmachergemischen von Polyalkylenglykolen als primare Weichmacher fur Starke- 
acetat und einer zweiten, sekundaren Weichmacherkomponente zur Vertraglichkeitsermittlung zwischen den 
beiden Polymerkomponenten bringt erhebliche Vorteile bezuglich der mechanischen Eigenschaften und der 
Wasserbestandigkeit der Produkte. 

45 Noch nicht befriedigend sind diese Varianten hinsichtlich Weichmachermigration und Warmeformbestandig- 
keit. 

Damit konnen viele fur die angestrebte Produktgruppe interessante Anwendungsgebiete nicht berucksichtigt 
werden. 

Der Erfindung liegt deshalb die Aufgabe zugrunde, mit okonomisch vertretbarem Aufwand Materialien 
50 bereitzustellen, die biologisch abbaubar und thermoplastisch verarbeitbar sind sowie aufgrund geringerer 
Migrationswerte fur Anwendungen im Lebensmittelbereich oder aufgrund ihrer verbesserten Wittenmgsstabili- 
tat und erhohter Warmeformbestandigkeit fur Anwendungen im Freiluftbereich und/oder in der Erde geeignet 
sind. 

Die erfindungsgemaBen Blends bestehen aus Starkeestern, die auf Starken basieren, die einen Amylopektinge- 
55 halt von 20—80% aufweisen, vorzugsweise Starkeacetat mit einem Substitutionsgrad 1,5—2,6, vorzugsweise 
1,8—2 und aliphatischen Polycarbonaten mit oder ohne Zusatz von Oxydicarbonsauren und/oder Oxytricarbon- 
sauren mit 2—10 C-Atomen im Verhaltnis 100 : 2 bis 1000 : 1 Starkeester zu polyfunktioneller Carbonsaure 
unter Verwendung von Weichmachern und ublichen Zusatzen. 

Anstelle der bisher ublichen Weichmacher fur Starkeacetat kommen sogenannte sekundare Weichmacher fur 
eo Starkeacetat zum Einsatz, die gleichzeitig die Funktion eines Vertraglichkeitsvermittlers ubernehmen. 

Als solche sekundare Weichmacher kommen vorzugsweise biologisch kompatible Verbindungen in Betracht. 

Gut eignen sich Ester von Polyolen mit aliphatischen Monocarbonsauren oder Ester von polyfunktionellen 
Carbonsauren mit kurzkettigen Alkanolen. Das Gewichtsverhaltnis der Carboxylatgruppen zu den CH-, CH2- 
und CH3-Gruppen kann zwisch n 1 : 03 bis 1 :4, vorzugsweise zwischen 1 : 1 bis 1 : 2 betragen. Dazu gehdren 
65 zum Beispiel ZitronensauretrialkyI(-ethyl oder -butyl)ester, Giycerincarboxylate(-tributyrat), Adipinsaureester 
mit Ci - bis Cs - Alkoholen, Triethylengylkoltriacetat. 

Die aliphatischen Polycarbonate sind Kohlensaureestergruppen enthaltende Polymere, deren chemischer 
Aufbau der Formel 
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entspricht, wobei Ri und R2 Wasserstoff und geradkettige oder verzweigte C r bis (VAlkylengruppen sind, 

untereinander gleich oder unterschiedlich oder miteinander verbanden sein konnen und n — 250— 10 000, 

vorzugsweise 350—3000 isL 
Besonders gunstig ist die Verwendung von Polyethyien-, Polypropyien- und Polybutyiencarbonat 
Aus Grunden der besseren biologischen Abbaubarkeit sollte vorrangig Polyethylencarbonat (PEC) eingesetzt 

werdea 

Der Einsatz von Polypropylencarbonat (PPC) und Polybutylencarbonat (PBC) bietet sicb u. a. bei Formkor- 
pern an, die uber relativ lange Zeitraume (2—8 Jahre) bestimmte mechanische Eigenschaften aufweisen sollen, 
danach jedoch beispielsweise im Boden der Verrottung uberlassen werden konnen. 

Die erfindungsgemaBen Gemische konnen auch ubliche Fullstoffe und Pigmente wie z. B. Talkum, Kreide, 
Titandioxid, Ceilulosepulver oder Starke in der GroBenordnung 0—30% bezogen auf die Gesamtmasse enthal- 
ten. 

Das Verhaltnis Starkeester zu aliphatischen Polycarbonaten kann 5 : 95 bis 95 : 5 betragen. Der Anteil der 
Additive und Weichmacher sollte 0 bis 15 Masse-%, vorzugsweise 3 bis 12 Masse-% betragen. 

Um die beschriebenen Formmassen herzustellen, ist es zweckmaBig, dafi die festen Komponenten in einem 
Schnellmischer vorgelegt und wahrend des intensiven Mischens die flussigen Komponenten im Spruhverfahren 
zugesetzt werden. AnschlieBend konnen diese Mischungen extrudiert und granuliert werden. Ebeaso ist ein 
direktes Zudosieren der Weicbmacberkomponente in den ExtrusionsprozeB bzw. eine getrennte Zugabe aller 
Teilkomponenten moglich. Auf diese Weise hergestelite Granulate konnen bei Temperaturen von 130°C bis 
180°C auf herkommlichen SpritzguBmaschinen verarbeitet wegen. Die resultierenden Produkte sind weitge- 
hend wasserunempfindlich, obwohl sie noch eine Wasserauf nahme von 5—1 0% aufweisen. 1 

Bei Versuchen konnte nachgewiesen werden, daB die wesendichen mechanischen Eigenscbaften der erfin- 
dungsgemaBen Blends uber einen fur viele Anwendungszwecke relevanten Zeitraum von 1 Jahr erhalten 
werden, bei Einsatz von PPC uber 2—3 Jahre. 

Die Migrationswerte in verschiedenen Testlebensmitteln werden durcb eine erfindungsgemaBe Gestalttmg 
der Blends weit unter die gesetzlich zulassigen Grenzwerte gesenkt 

Je nach Gestaltung der Blends Iassen sich beispielsweise auch durchsichtige Gegenstande formen. Dabei sind 
die eingesetzten Mengen Polyalkylencarbonate in weiteren Bereichen, die der anderen genannten Blendkompo- 
nenten in geringerem MaBe variierbar. 

Eine hohe Warmeformbestandigkeit wird erreicht, indem die Weichmacheranteile gering gehalten werden. 
Ein Vorzug der hier vorgeschlagenen Vorgehensweise ist, daB sich die beschriebenen Mischungen auch d a nn 
noch sehr gut verarbeiten Iassen und auch gute mechanische Kennwerte zeigen. 

Zur Veranschaulichung der erfindungsgemaBen Mischungen wurden SpritzguBkorper hergestellt Die Zusam- 
mensetzung der einzelnen Proben ist Tabelle 1 zu entnehmen. 

Tabelle 2 enthalt einige der wesentlichen Kennwerte der angefuhrten Beispieie. Die Kennwerte wurden an 
den o. g. Prufkorpern wie folgt ermittelt: 



Schmelzindex (150°Q 2,16 kp, MFI 

SchJagbiegefestigkeit 

Biegefestigkeit 

Biege-E-Modul 

Zugfestigkeit 

ReiBfestigkeit 

ReiBdehnung 

Kugeldmckharte 

HDTA(132) 



DIN ISO 1133 
DIN 53 488 
DIN 53 452 
DIN 53 457 
DIN 53 455 
DIN 53 455 
DIN 53 455 
DIN ISO 2039 
DIN 53 461 
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Die Migration wurde nach EG-Richtlinie 9318, EWG (Durchfuhrung nach ASU B 8030-1-3 EG) 1 h bei 70°C 
jeweils in Wasser und in Ol geprufL An den Beispielen ist deutlich zu erkennen, daB die nach der vorgeschlage- 
nen Verfahrensweise hergestellten Muster vor allem bessere Migrationswerte aufweisen. 65 

Aber auch die Schlagbiegefestigkeit und die ReiBdehnung sind zum Teil deutlich verbessert 
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PatentansprQch 

1. Biologisch abbaubare, thermoplastisch verfonnbare Materialien fur Lebensmittelverpackungen, gekenn- 
zeichnet dadurch, da£ sie aus Blends aus Starkeestern basierend auf Starken, die einen Amylopektingehalt 
von 20 bis 80% aufweisen und deren Substitutionsgrad zwischen 1,5 und 2,6 iiegt, und aJiphatischen 
Polycarbonaten der Formel 
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wobei Ri und R 2 Wasserstoff und geradkettige oder verzweigte Ci bis C4 Alkylgruppen sind, untereinander 
gleich oder unterschiedlich oder miteinander verbunden sein konnen und n « 250—10 000 vorzugsweise 
350—3000 ist, bestehen und daB das Verhaltnis von Starkeestern zu Polyalkyiencarbonat 5 : 95 bis 95 : 5 
betragt und diese Bestandteile mit einem in Bezug auf Starkeester sekundaren biokompatiblen Weichma- 
cher, der gleichzeitig Vermitder zwischen beiden Polymerphasen ist, compoundiert sind. 

2. Formmassen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die verwendeten sekundaren Weichmacher 
Ester von Polyolen mit aiiphatischen Monocarbonsauren oder Ester von polyfunktionellen Carbonsauren 
sind, wobei das Massenverhaltnis von Carboxylatgruppen zu den CH-, CH2- und CH3-Gruppen von 1 : 035 
bis 1 : 4, vorzugsweise von 1 : 1 bis 1 : 2 betragt 

3. Formmassen nach Anspruch 1 bis 2 gekennzeichnet dadurch, daB sie einen Zusatz von gesattigten 
Dicarbonsauren und/oder Oxydicarbonsauren mit 2 bis 10 C-Atomen im Verhaltnis Starkeester zu poly- 
funktioneller Carbonsaure wie 100 : 2 bis 1000 : 1 enthalten. 

4. Formmassen nach Anspruch 1 bis 3 gekennzeichnet dadurch, daB sie fur Kunststoffe ubliche Fullstoff e in 
der GroBenordnung 0—30% bezogen auf die Gesamtmasse enthalten. 



